































ン)ニッケル(II) [注 3]（緑青色）を合成する。 
            Ni(NO3) 2·6H2O + tmen + Hacac + 1/2Na2CO3 →  





換する。 KBr 錠剤法で赤外スペクトルを測定する。 
            [Ni(acac)(NO3) (tmen)] + NaB(C6H5)4 → 
                     [Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 + NaNO3 






［注 1］慣用名： N,N,N’,N’-テトラメチルエチレンジアミン 
［注 2］慣用名： アセチルアセトン 





硝酸ニッケル六水和物（MW: 290.81） 1.0g（0.0034 mol）を 100 ml ビーカーに
とり，これにエタノール 20 ml を加え，磁気回転子を入れて，ホットプレートス
ターラーを用いて攪拌して溶解する（この過程は加熱の必要はない）。溶解した
ら，そのまま攪拌しながら，駒込ピペット（1 ml）で N,N,N’,N’-テトラメチル-1,2-
エタンジアミン（MW: 116.21, d=0.777）を 0.55 ml（0.0034 mol）加える。次に，
駒込ピペット（1 ml）で 2,4-ペンタンジオン（MW: 100.12, d=0.975）を 0.35 ml
（0.0034 mol）加える。この溶液に，薬包紙に量り取っておいた炭酸ナトリウム
（MW: 105.99） 0.18 g（0.0017 mol）を固体のまま少しずつ加える。加え終わっ





































































液まで観察される。合成した[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4の赤燈色固体 0.0120 g を天
秤ではかり取る。この際，ピタリ 0.0120 g である必要はないが，濃度決定のた
め，正確にはかり質量の値を記録しておくこと。これを，10 ml メスフラスコを
用いて正確に 10 ml の ①ニトロメタン溶液（約 2×10-3 mol dm-3）にし，蓋のつ
いたサンプルびん中に保存する。また，上記と同様にして赤燈色固体 0.1200 g を
はかり取り，それぞれ 10 ml の②アセトン溶液および③メタノール溶液（それ
ぞれ約 2×10-2 mol dm-3）にし，蓋のついたサンプルびん中に保存する。①，②，
③の溶液の色を観察しなさい。また，これら溶液の可視部吸収スペクトル（波















  ①実験操作をよく読んで手順を頭に入れてから取り掛かること。 
  ②用いる試薬を無駄にしないこと。器具を大切に取り扱うこと。 
  ③実験の各段階をよく観察し，色の変化などを注意深く見ること。 
  ④後片付けをし，廃液処理に注意すること。指定された容器に捨てること。 
  ⑤特に，ニッケル錯体を含む溶液は絶対に流しに捨ててはならない。 
  ⑥用いるガラス器具，薬さじ等は乾燥器であらかじめ乾燥させておくこと。 







液まで観察される。合成した[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4の赤燈色固体 0.0120 g を天
秤ではかり取る。この際，ピタリ 0.0120 g である必要はないが，濃度決定のた
め，正確にはかり質量の値を記録しておくこと。これを，10 ml メスフラスコを
用いて正確に 10 ml の ①ニトロメタン溶液（約 2×10-3 mol dm-3）にし，蓋のつ
いたサンプルびん中に保存する。また，上記と同様にして赤燈色固体 0.1200 g を
はかり取り，それぞれ 10 ml の②アセトン溶液および③メタノール溶液（それ
ぞれ約 2×10-2 mol dm-3）にし，蓋のついたサンプルびん中に保存する。①，②，
③の溶液の色を観察しなさい。また，これら溶液の可視部吸収スペクトル（波















  ①実験操作をよく読んで手順を頭に入れてから取り掛かること。 
  ②用いる試薬を無駄にしないこと。器具を大切に取り扱うこと。 
  ③実験の各段階をよく観察し，色の変化などを注意深く見ること。 
  ④後片付けをし，廃液処理に注意すること。指定された容器に捨てること。 
  ⑤特に，ニッケル錯体を含む溶液は絶対に流しに捨ててはならない。 
  ⑥用いるガラス器具，薬さじ等は乾燥器であらかじめ乾燥させておくこと。 
  ⑦加熱を伴う合成実験中は必ず保護メガネをかけること。 
  ⑧有機溶媒や試薬，錯体が手や皮膚に付着した場合には，出来るだけ速やか



































一般に，金属錯体になると 5 種類（dxy, dxz, dyz, dz2, dx2-y2）の d 軌道のエネルギー順
位は同一ではなくなる（d 軌道の分裂: 下図参照）。d 軌道の分裂の様子は金属錯体
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[4]  +  2S  ⇌ [6] 
この平衡系の平衡定数(K)を， 
K = [6]/[4]  ---  (1)    
とする。ここでは溶媒分子の濃度は定数と考え式中に入れない。 
系に持ち込んだ錯体の濃度(C t)は，式(2)で表される。 
            C t = [4] + [6]  ---  (2) 
ある一定波長（例えば 500 nm）における吸光度(A)は，四配位型化学種のモル吸光
係数(4)と六配位型化学種のモル吸光係数(6)を用いて，式(3)となる。 
            A = 4[4] + 6[6]  ---  (3) 
式(2)より， 




            A - 6C t = (4 - 6)[4]  ---  (5) 
                        K = (C t - [4])/[4]  ---  (6) 
式(5)と式(6)から，式(7)が導出される。 
            K = (C t4 - A)/(A - 6C t)  ---  (7) 
四配位化学種しか存在しない溶液(例えば非配位性溶媒のニトロメタン)では，ある
波長における吸光度(A4)は，6C t = 0，A4 = C t4となり，式(7)は以下のようになる。 




に選んだ波長で4＞＞6が確認されれば，A ＞＞ 6C t ⋍0 と近似して，式(9)が得ら
れる。この式から K のおおよその値を見積もることが出来る。 
            K = (A4 - A)/ A  ---  (9) 
以上のラフな計算とは別に，吸収スペクトルの温度変化を測定し，そのデータを解
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ており、その電子スペクトルには可視部 488 nm 付近に吸収バンドが観測される。こ
のニッケル(II)錯体の電子スペクトルについての理論的計算はこれまでに報告され









SDD(Ni), cc-PVTZ(H), SDD(ECP))、電荷＋1、singlet を用いた。得られた最適化構造
には、負の振動は観測されなかった。電子スペクトルの計算は、最適化された構造
を用いて同上の条件で TD-DFT (n=25)計算を行った。 
ニッケル(II)錯体の構造と各原子の番号付けを Figure 1（次頁）に示す。 
 
2-3. 結果 
(1) 計算結果を Table 1 に示す。 
 
Table 1  Results of the calculation 
Zero-point correction                          0.341632  
Thermal correction to Energy                        0.360817 
 Thermal correction to Enthalpy                      0.361761 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy             0.295541 
 Sum of electronic and zero-point Energies               -863.731821 
 Sum of electronic and thermal Energies                       -863.712636 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies                     -863.711692 









(2) Table 2 に、初期構造（X-線構造解析）と計算によって導かれた安定構造につい
て、代表的な原子間距離と角度の値を挙げた。両者を比較すると、最適化された
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Table 2  Selected bond lengths (Å) and angles () for [Ni(acac)(tmen)]+ 
             X-ray analysis       Calcd. 
Ni37-O38  1.8366(18)      1.84039 
Ni37-O39  1.8458(18)      1.84036 
Ni37-N35  1.936(2)       1.98794 
Ni37-N36  1.945(2)       1.98789 
O38-C5   1.276(3)       1.28299 
O39-C8   1.281(3)       1.28301 
C5-C6   1.381(4)       1.39288 
C6-C8   1.373(4)       1.39286 
O38-Ni37-O39  94.76(8)       94.80617 
N35-Ni37-N36  87.87(9)       88.06369 
 
(3) また、計算によって得られた IR スペクトルを Figure 2 に示す。アセチルアセト
ナト配位子のカルボニル基を含む共役系の振動に基づくピーク（C=O）が 1592.93 
cm-1に認められた。実際の測定値は 1529.4 cm-1であったため、実測値/計算値か
ら求められるスケーリング係数は 0.960 であった。基底関数 aug-cc-PVTZ を用い









 Figure 3 に計算の結果得られた LUMO, HOMO,および HOMO-5 の軌道を示す。 
 
 
Figure 3 Orbitals: No. 69 LUMO (1), No. 68 HOMO (2), and No. 63 HOMO-5 (3) 
 
軌道の形からもわかるように LUMO は dx2-y2 の反結合性軌道が関与している。一




TD-DFT 計算結果の一部（可視部に現れると期待される Exited State 5 まで）をTable 
3 に示す。さらに Excited State 1-5 について遷移強度を Multifwn [3]を用いて再計算し
た結果を Table 4 に示す。これらの励起状態から、一番遷移強度の値が大きい State 4
の遷移について、hole と electron への各 MO の寄与を計算した結果を Table 5 に示し
た。基本的に、から No. 69 MO (LUMO)への電子遷移が主に起き
ていることがわかる。この state 4 への遷移（486.71 nm）のみが可視部に観察され、
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Table 3  Excitation energies and oscillator strengths 
 Excited State   1:      Singlet-A      2.0768 eV  597.01 nm  f=0.0004  
<S**2>=0.000 
      60 ->  69       -0.10339 
      67 ->  69        0.70473 
      67 <-  69       -0.10799 
 Excited State   2:      Singlet-A      2.2189 eV  558.78 nm  f=0.0000  
<S**2>=0.000 
      64 ->  69        0.37173 
      65 ->  69        0.38256 
      68 ->  69        0.46353 
 Excited State   3:      Singlet-A      2.3664 eV  523.93 nm  f=0.0000  
<S**2>=0.000 
      66 ->  69        0.70107 
 Excited State   4:      Singlet-A      2.5474 eV  486.71 nm  f=0.0000  
<S**2>=0.000 
      60 ->  69        0.27293 
      62 ->  69        0.30606 
      63 ->  69        0.56606 
 Excited State   5:      Singlet-A      3.8352 eV  323.28 nm  f=0.0001  
<S**2>=0.000 
      64 ->  69       -0.30772 
      65 ->  69       -0.33638 
      68 ->  69        0.53420 
 
 
Table 4  Oscillator strengths a) 
State   Strength 
1    0.0002558 
       2    0.00004 
       3    0.0003519 
       4    0.0004545 
       5    0.0002558 
a) Calculated by Multiwfn (ref. 3) 
23 
 
Table 5  Contribution of MO to hole and electron distribution for the state 4 a) 
MO    Occupation   Hole    Electron 
60     2.00000       0.14898    0.00000 
62     2.00000       0.18735    0.00000 
63     2.00000       0.64085    0.00000 
69     0.00000       0.00000       0.97717 
SUM              0.97717    0.97717 
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含めてその類縁体は古くから研究されている [1, 2]。近年でも、solvatochromizum を
利用したセンサー開発を目指してこの類縁錯体の応用研究 [3] や理論的な研究 [4] 
が続けられている。また、これらの錯体は、先端的な研究もなされている一方で、
大学における学生実験 [5] や一般の化学実験啓蒙書 [6] でも取り上げられており、
広く認知されている錯体の例である。横浜市立大学でも、物質科学コース 2 年次の









[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1)および六配位型錯体[Ni(acac)(tmen)X2]B(C6H5)4 (X = dmso 
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Figure 1 Pictures of crystals for [Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1), 
[Ni(acac)(tmen)(dmso)2]B(C6H5)4 (2), [Ni(acac)(tmen)(CH3CN)2]B(C6H5)4 (3), 






単結晶 X 線結晶回折装置 Rigaku XtaLAB mini（Figure 2）と CrystalClear および
CrystalStructure 4.2 プログラムを用いてデータの収集および構造解析を行った。位相
決定には SIR2014、最小二乗法には Shelxl2014 を用いた。重原子はすべて非等方性
温度因子を用い、水素原子は riding-model を用いて解析した。得られた結晶データを
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Figure 2 Rigaku XtaLAB mini diffractometer (upper and lower) 




Table 1 Crystal data of [Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1) 
Empirical Formula C35H43BN2NiO2 
Formula Weight 593.25 
Temperature 298 K 
Crystal Dimensions 0.560 X 0.260 X 0.210 mm 
Crystal System monoclinic 
Lattice Type Primitive 
Lattice Parameters a =  16.837(8)Å 
 b =  12.124(6)Å 
 c =  17.086(8)Å 
  = 114.626(5) 
 V = 3171(3)Å3 
Space Group P21/n (#14) 
Z value 4 
Dcalc 1.243 g/cm3 
F000 1264.00 
 (MoK) 6.448 cm-1 
No. Observations (All reflections) 7249 
No. Variables 376 
Reflection/Parameter Ratio 19.28 
Residuals: R1 (I >2.00(I )) 0.0473 
Residuals: R (All reflections) 0.0649 
Residuals: wR2 (All reflections) 0.1281 
Goodness of Fit Indicator 1.038 
Max Shift/Error in Final Cycle 0.000 
Maximum peak in Final Diff. Map 0.47 e-/Å3 








Table 2 Crystal data of [Ni(acac)(tmen)(dmso)2]B(C6H5)4 (2) 
Empirical Formula C39H55BN2NiO4S2 
Formula Weight 749.50 
Temperature 298 K 
Crystal Dimensions 0.790 X 0.560 X 0.210 mm 
Crystal System monoclinic 
Lattice Type Primitive 
Lattice Parameters a =  14.056(7)Å 
 b =  19.835(10)Å 
 c =  14.547(7)Å 
  =  97.087(6) 
 V = 4025(4)Å3 
Space Group P21/n (#14) 
Z value 4 
Dcalc 1.237 g/cm3 
F000 1600.00 
 (MoK) 6.254 cm-1 
No. Observations (All reflections) 9229 
No. Variables 442 
Reflection/Parameter Ratio 20.88 
Residuals: R1 (I >2.00(I )) 0.0691 
Residuals: R (All reflections) 0.0913 
Residuals: wR2 (All reflections) 0.1912 
Goodness of Fit Indicator 1.055 
Max Shift/Error in Final Cycle 0.000 
Maximum peak in Final Diff. Map 0.55 e-/Å3 










Table 2 Crystal data of [Ni(acac)(tmen)(dmso)2]B(C6H5)4 (2) 
Empirical Formula C39H55BN2NiO4S2 
Formula Weight 749.50 
Temperature 298 K 
Crystal Dimensions 0.790 X 0.560 X 0.210 mm 
Crystal System monoclinic 
Lattice Type Primitive 
Lattice Parameters a =  14.056(7)Å 
 b =  19.835(10)Å 
 c =  14.547(7)Å 
  =  97.087(6) 
 V = 4025(4)Å3 
Space Group P21/n (#14) 
Z value 4 
Dcalc 1.237 g/cm3 
F000 1600.00 
 (MoK) 6.254 cm-1 
No. Observations (All reflections) 9229 
No. Variables 442 
Reflection/Parameter Ratio 20.88 
Residuals: R1 (I >2.00(I )) 0.0691 
Residuals: R (All reflections) 0.0913 
Residuals: wR2 (All reflections) 0.1912 
Goodness of Fit Indicator 1.055 
Max Shift/Error in Final Cycle 0.000 
Maximum peak in Final Diff. Map 0.55 e-/Å3 










Table 3 Crystal data of [Ni(acac)(tmen)(CH3CN)2]B(C6H5)4 (3) 
Empirical Formula C39H49BN4NiO2 
Formula Weight 675.35 
Temperature 298 K 
Crystal Dimensions 0.800 X 0.790 X 0.600 mm 
Crystal System triclinic 
Lattice Type Primitive 
Lattice Parameters a =  12.02360(7)Å 
 b =  12.5872(5)Å 
 c =  14.2086(7)Å 
  =  72.25(3) 
  =  74.47(3) 
  =  74.64(3) 
 V = 1933.4(5)Å3 
Space Group P-1 (#2) 
Z value 2 
Dcalc 1.160 g/cm3 
F000 720.00 
 (MoK) 5.379 cm-1 
No. Observations (All reflections) 8790 
No. Variables 432 
Reflection/Parameter Ratio 20.35 
Residuals: R1 (I >2.00(I )) 0.0652 
Residuals: R (All reflections) 0.0954 
Residuals: wR2 (All reflections) 0.1979 
Goodness of Fit Indicator 0.934 
Max Shift/Error in Final Cycle 0.001 
Maximum peak in Final Diff. Map 0.86 e-/Å3 






Table 4  Crystal data of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4) 
Empirical Formula C11H27ClN2NiO8 
Formula Weight 409.50 
Temperature 298 K 
Crystal Dimensions 0.570 X 0.340 X 0.100 mm 
Crystal System monoclinic 
Lattice Type Primitive 
Lattice Parameters a =  9.195(7)Å 
 b =  21.031(13)Å 
 c =  10.884(6)Å 
  = 114.73(5) 
 V = 1912(2)Å3 
Space Group P21/c (#14) 
Z value 4 
Dcalc 1.423 g/cm3 
F000 864.00 
 (MoK) 11.905 cm-1 
No. Observations (All reflections) 4371 
No. Variables 230 
Reflection/Parameter Ratio 19.00 
Residuals: R1 (I >2.00(I )) 0.0474 
Residuals: R (All reflections) 0.0569 
Residuals: wR2 (All reflections) 0.1305 
Goodness of Fit Indicator 1.057 
Max Shift/Error in Final Cycle 0.000 
Maximum peak in Final Diff. Map 0.66 e-/Å3 
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Table 5 Selected bond distances (Å) and angles () of [Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1) 
Ni1 O7 1.8366(18)  Ni1 O1 1.8458(18)  Ni1 N13 1.936(2) 
Ni1 N8 1.945(2)   O1 C2 1.281(3)  O7 C5 1.276(3) 
C2 C4 1.373(4)  C4 C5 1.381(4)    
O7 Ni1 O1 94.76(8) O7 Ni1 N13 87.67(8) O1 Ni1 N13 177.37(8) 
O7 Ni1 N8 175.22(8) O1 Ni1 N8 89.73(8) N13 Ni1 N8 87.87(9) 
C2 O1 Ni1 125.63(17) C5 O7 Ni1 126.84(17) O1 C2 C4 125.1(2) 
O7 C5 C4 124.0(2)  C2 C4 C5 123.6(2) 
 
 
Table 6  Selected bond distances (Å) and angles () of [Ni(acac)(tmen)(dmso)2]B(C6H5)4 (2) 
Ni1 O1 2.003(2)  Ni1 O7 2.007(2)  Ni1 O20 2.093(3) 
Ni1 O30 2.122(3)  Ni1 N13 2.138(3)  Ni1 N8 2.150(3) 
O1 Ni1 O7 90.75(10) O1 Ni1 O20 87.47(10) O7 Ni1 O20 177.05(10) 
O1 Ni1 O30 91.43(11) O7 Ni1 O30 93.11(10) O20 Ni1 O30 84.58(10) 
O1 Ni1 N13 178.37(11) O7 Ni1 N13 90.44(11) O20 Ni1 N13 91.39(11) 
O30 Ni1 N13 89.61(11) O1 Ni1 N8 94.32(12) O7 Ni1 N8 94.19(11) 
O20 Ni1 N8 88.29(11) O30 Ni1 N8 170.64(11) N13 Ni1 N8 84.49(12) 
 
 
Table 7  Selected bond distances (Å) and angles () of [Ni(acac)(tmen)(CH3CN)2]B(C6H5)4 (3) 
Ni1 O7 2.001(2)  Ni1 O1 2.009(2)  Ni1 N30 2.100(3)  
Ni1 N20 2.127(3)  Ni1 N13 2.144(3)  Ni1 N8 2.167(3) 
O7 Ni1 O1 90.55(10) O7 Ni1 N30 175.12(10) O1 Ni1 N30 85.65(11) 
O7 Ni1 N20 88.18(10) O1 Ni1 N20 91.00(12) N30 Ni1 N20 88.83(12) 
O7 Ni1 N13 90.88(10) O1 Ni1 N13 176.76(10) N30 Ni1 N13 93.07(11) 
N20 Ni1 N13 91.96(11) O7 Ni1 N8 91.97(12) O1 Ni1 N8 93.10(12) 







Table 8 Selected bond distances (Å) and angles () of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4) 
Ni1 O7 1.991(2)  Ni1 O1 2.032(2)  Ni1 O20 2.095(2) 
Ni1 O30 2.115(3)  Ni1 N8 2.134(3)  Ni1 N13 2.165(3) 
O7 Ni1 O1 90.19(9) O7 Ni1 O20 172.01(9) O1 Ni1 O20 88.31(9) 
O7 Ni1 O30 86.67(11) O1 Ni1 O30 89.32(11) O20 Ni1 O30 85.47(11) 
O7 Ni1 N8 93.34(11) O1 Ni1 N8 94.18(11) O20 Ni1 N8 94.59(11) 
O30 Ni1 N8 176.50(11) O7 Ni1 N13 89.87(10) O1 Ni1 N13 178.73(10) 
O20 Ni1 N13 91.80(10) O30 Ni1 N13 91.95(12) N8 Ni1 N13 84.55(12) 
 
3-4. 結果と考察 
 Figure 3 に[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1)の陽イオン部の構造を示す。 
 
 
Figure 3 ORTEP drawing of the cation part of [Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 (1), with 
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ルイオンに二座配位していた。また、tmen 配位子は gausche 型五員キレート環を形
成してニッケルイオンに二座配位していた。Ni-O 結合距離（Ni1-O7 1.8366(18)Å, Ni1-
O1 1.8458(18)Å）および Ni-N 結合距離（Ni1-N13 1.936(2)Å, Ni1-N8 1.945(2)Å）は、
平面四配位型ニッケル(II)錯体に観測される典型的な値になっていた [7]。 
アセチルアセトナト配位子（acac）の C2-C4 および C4-C5 結合距離は、それぞれ
1.373(4)Å、 1.381(4)Å と tmen 内の C-C 結合距離（C11-C12 1.495(4)Å, 単結合相当）
よりかなり短かく、O1-C2（1.281(3)Å）および O7-C5（1.276(3)Å）結合距離は C=O
二重結合に期待される値（1.20 Å [8] )よりかなり長い値であった。これらの事から、
アセチルアセトナトの平面六員キレート環では負電荷（－価）および二重結合系は
非局在化していると考えられる。 
錯体(1)については、2018 年 7 月時点までに 2 件が CCDC（The Cambridge 
Crystallographic Data Centre）の CSD（The Cambridge Structural Database）に登録され
ている（KISCON [9], KISCON01 [10]）。KISCON では、T = 298 K で、空間群 P21/c, V 
= 3168.655 Å3, R = 6.45%と報告されている。一方、KISCON01 では、T = 298 K で、
空間群P21/n, V = 3161.754 Å3, R = 4.98%と報告されている。今回我々がジクロロメタン
から再結晶して得られた結晶は、T = 298 K で、空間群 P21/n, V = 3171(3) Å3, R = 4.73%
と KISCON01 に近い値が得られた。 




Figure 4 ORTEP drawing of the cation part of [Ni(acac)(tmen)(dmso)2]B(C6H5)4 (2), 
with 50% probability ellipsoid. Hydrogen atoms have been omitted for 
clarity 
 
acac と tmen がそれぞれ 2 座でニッケル(II)イオンに配位し、2 個の dmso が cis 位で
配位した六配位八面体型錯体を形成していた。この dmso が配位した錯体の単離と
構造決定は過去に報告例が無く今回が初めてである。Ni-O 結合距離を比較すると、
dmso（Ni1-O20 2.093(3)Å, Ni1-O30 2.122(3)Å）の方が acac（Ni1-O1 2.003(2)Å, Ni1-O7 
2.007(2)Å）よりも約 0.1 Å 程長い。また、Ni-O（dmso）結合距離は[Ni(dmso)6]2+ 
(BAJXAM)中で観測されたもの（2.07(1)Å [11]）よりも若干長くなっていた。Ni-N 結
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2.007(2)Å）よりも約 0.1 Å 程長い。また、Ni-O（dmso）結合距離は[Ni(dmso)6]2+ 
(BAJXAM)中で観測されたもの（2.07(1)Å [11]）よりも若干長くなっていた。Ni-N 結
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Å 長くなっていた。O30-Ni1-N8 の角度は 170.64(11)で、この軸がやや折れ曲がった八
面体の配位構造になっていることを示している。 
 Figure 5 に[Ni(acac)(tmen)(CH3CN)2]B(C6H5)4 (3)の陽イオン部の構造を示す。錯体
(3)も今回初めて単離、構造決定された。六配位型錯体(3)は dmso が cis 型に配位して
いた錯体(2)と同様に 2 分子のアセトニトリルが cis 型にニッケルに配位していた。 
 
 
Figure 5 ORTEP drawing of the cation part of [Ni(acac)(tmen)(CH3CN)2]B(C6H5)4 





Ni-O(acac)結合距離（Ni1-O7 2.001(2)Å, Ni1-O1 2.009(2)Å）は錯体(2)中の Ni-O (acac)
結合距離（Ni1-O7 2.007(2) Å, Ni1-O1 2.003(2) Å）とほぼ同じであった。Ni-N 結合距
離は、2.10Å～2.17Å の範囲にあり、六配位型高スピン型 Ni(II)錯体に観測される典
型的な値であった [7]。また、Ni-N(CH3CN)結合距離（Ni1-N30 2.100(3)Å, Ni1-N20 
2.127(3)Å）は[Ni(CH3CN)6]2+ (ACNNIZ)中で観測されたもの（2.066(5)Å [12]）よりも
若干長くなっていた。 





Figure 6 ORTEP drawing of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4), with 50% probability 
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Figure 6 ORTEP drawing of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4), with 50% probability 
ellipsoid. Hydrogen atoms except water molecules have been omitted for 
clarity 
 






度因子のデータを Table 9 に示した。錯体(4)は、2 個の水分子が cis 型に配位した、
錯体(2)や(3)と類似した六配位八面体の配位構造をとっていた。 
 
Table 9 Atomic coordinates and Biso/Beq of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4) 
atom    x    y    z  Beq 
Ni1     0.85587(4)  0.09275(2)  0.31048(3)  3.237(10) 
Cl50    0.72077(9) -0.11960(4)  0.07765(8)  4.494(17) 
O1      0.8163(2)  0.07365(11)  0.4769(2)  4.12(4) 
O7      0.7177(3)  0.16966(10)  0.2736(2)  4.42(4) 
O20     0.9714(3)  0.00463(10)  0.3373(2)  4.09(4) 
O30     0.6451(3)  0.04211(13)  0.1911(3)  5.45(6) 
O51     0.8810(4) -0.10080(17)  0.1528(3)  7.85(8) 
O52     0.6675(4) -0.09614(17) -0.0568(3)  7.67(8) 
O53     0.6252(5) -0.09141(16)  0.1394(4)  8.26(8) 
O54     0.6989(5) -0.18470(14)  0.0751(4)  9.26(10) 
N8      1.0706(3)  0.14492(12)  0.4199(3)  4.35(5) 
N13     0.9028(3)  0.11426(13)  0.1359(3)  4.39(5) 
C2      0.7129(4)  0.10194(18)  0.5076(3)  4.82(7) 
C3      0.6931(6)  0.0759(3)  0.6284(5)  7.74(12) 
C4      0.6185(4)  0.15300(19)  0.4380(4)  5.43(8) 
C5      0.6248(4)  0.18444(15)  0.3275(3)  4.30(6) 
C6      0.5150(4)  0.23956(17)  0.2657(4)  5.79(8) 
C9      1.2082(5)  0.1056(2)  0.5056(5)  6.79(10) 
C10     1.0476(5)  0.1941(2)  0.5069(6)  8.54(15) 
C11     1.1038(6)  0.1765(3)  0.3144(5)  8.82(15) 
C12     1.0610(7)  0.1449(3)  0.1947(5)  8.68(15) 
C14     0.7842(6)  0.1569(2)  0.0401(5)  7.59(12) 
C15     0.9153(7)  0.0583(2)  0.0607(5)  7.87(13) 















Table 10 Hydrogen bonds of [Ni(acac)(tmen)(H2O)2]ClO4 (4) 
Atom  Atom  Length/Å 
O30  O521)  2.859 
O30  O53  2.855 
O20  O51  2.871 
O1  O202)  2.703 
1) Symmetry operation: 1 - x, -y, -z. 
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前 章 で 溶 媒 や 温 度 に よ っ て 色 が 変 化 す る ニ ッ ケ ル 錯 体 と し て
[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4 の合成や構造について述べた。[Ni(acac)(tmen)]B(C6H5)4は配
位性の溶媒に溶解することで、acac と tmen の配位構造が変化し cis 型の 
[Ni(acac)(tmen)X2]2+錯体に変化する。この章では、N4 型環状配位子であるサイクラム
（1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane: cyclam）（Figure 1）のニッケル(II)錯体[Ni(cyclam)Cl2] 





1-2. 環状配位子サイクラムーニッケル(II)錯体[Ni(cyclam)Cl2] (1)の合成 






1-3. [Ni(cyclam)Cl2] (1)の可視部吸収（電子）スペクトル 




1-4. [Ni(cyclam)Cl2] (1)のサイクリックボルタモグラム（CV） 
上の 1-3 で使用したサイクラム－ニッケル錯体水溶液を 5 ml とり 25 ml メスフラ
スコに入れる。これに，KCl （MW: 74.56）0.19 g を加えて秤線まで純水を加えて
一定容とする。この溶液のサイクリックボルタモグラム（CV）（0～+1.0 V, 100 mV/s）
を測定し，NiII/NiIIIの酸化還元電位を求める。この実験は 2 人 1 組で行なう。 
『物質創製実験（金属錯体関係）』の記録
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